





































































































Cd 28 15．2 Perylene 29
Zn 32．5 16．8 Corone且e 35．5
’， D
Bi 48 20．0 Pyranthrone 43．3
A1 55 22．2 ViolanthrQne48．5
、Sn 77 17．3 Isoviolanthrone51．5
　格子構造も結合エネルギーの檬式も全く異なる爾者ではあるが，一つの類推として，縮合多環
化合物の中で，表にかかげた物質の活性化エネルギー・を15～20K．　cal／molと一億假定する。
　今，15K．　cal／molとした時，分子性結晶にたりを起させる加墜汝力を求めてみよう。（5）式よ
りそのカFは，d～20Aととれば，吹のようになる。
　　　　F－÷・≠・・・…一・d・n・／m・1・cul・．　　　　……（・）
次に80kgicm2のcritical　pressureについて』考える。封象が粉末なので，　shearing　stressを
老えることは困難であるが，’プロツク的に考え，加塵方向に蜀してなるθ方向にたりを生ずるな
らば，shearing　stressσは
　　　　σ一÷・…θ　　　　　　　　　……（・）
なる故に，最大値として，80kglcm2×i／2　・＝　40kg／cm2となる。これを格子面に樹するshearing
stressに換算すると，分子間距離を20Aと假定して，格子面の最小要素は（20A）2となるから
　　　　σm＝σ×（20×10一β）2　dyne≠1．6×10－6　dyne　　　　．　　　　　　　　　　……（9）
となる。この値を⑦式の値と比較すると，約ヲ10で，t．上限の値を考えてもこれだけであるから，
この加堅にてはiヒりを生じないことになる。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　19）　しがし，金屡に於いてもこれと同様で，Beckerが行つた金屡のたりの同種の考察に於いても，
理論値は實測値の103倍位である（金属のたりは107　dyne／cm2位で生ずる）。この喰い違いを救うの
　　　　　　　　　　20）はdislocation　theoryであり，金属のたりに蜀して，實測値に略，1相當する理論値を與える。
dislocationを大きく意味ずけるlattice　defectは，しかしながら，分子性結晶に於いては不明
　　　　　　　　　　　　　　16）である。しかし，Kocherid6rferのナフタリン結晶の塑性實験は，　dislocationを認め，有機物
質に於いて，塑性流れはたり面上のcritical’　shearing　stressによつて決定され，たりは本質
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的な貼に於いて，すべて金屡及びイオン結晶に於けると類似な仕方で起ることを指摘している。
．（ナブタリン軍結晶では£りは12～13kg／cm2で，破箇は22kg／crn2で生ずる）ρ
　このような見地からすれば，Isoviolanthroneの場合の80kg／cm2の加歴ikカは充分ヒりを生
ぜしめ，更に破噺をも生ぜしめるであろう。金屡及びイオン結晶に於ける破断は，Bi（111）－
32kg／cm2，　Sb（111）－66kg！cm2，　Zn（0001）－18kg／cm2，（10工0）－180kglcm2，　AgCl（100）＿
～1000kg／cm2・NaCl（100）－1000kg／cm2である。（カッコ内の厳字は匙り面指騨である）。第1表に
かかげた結合エネルギーの値及びこれらの値を参酌して，Isoviolanthrone等の縮合多環化合物
では敬十kglcm2の加塵（shearing　staessは最高40kg／cm2，多分zF均して10A－20kg／c皿2）にて破闘
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　21）も起る可能性があると考えられる。（Polanyiの破臨に封する式σd＝2Fより計算すると，103倍位の大
　　　　　　　　　22）きい値が出る。ZwlckyはNaC1の格子エネルギーよりその破臨に鍔するshearing　stressを計算したが，
これは2000kg／cm2で，實測値の約20倍である。このように實測値は理論値より極めて低く，これらの事實
は分子性結晶の破膨を認める裏書きとなると思う）。
　　　　　23）　更に市嶋氏　の分子性結晶に於けるラマγスペクトルの研究によつて明瞭にされた，分子の並
進運動の彊い非調和性を加味すれば，たりや破断は，同じ結合エネルギーのものでも，分子性結
晶に於いては容易に起るであろうことは明らかである。
　以上の老察にもとずいて，粉末堅縮法に於ては．critical　pressure似上では，　iヒり，破断を
生じ，室隙が埋まり，ブnック的性格を帯びることになる一。黒鉛叉はカ・・一ボンブラックに於いて，
critical　pressureのあらわれないのは，その大きい結合エネルギF－（170k．　cal）も大きい影響を
有しているのであろう。
皿　分子性結晶と電氣傳導
　　　　　　　　24）に樹して0．Schmidtの老えたKastenmodelを適
用し，それらを一っのSommmerfeld形のポテンシ
ャル函に置換え，各ポテンシャル函は，ある高さの
ポテンシャル障壁によつてへだてられている。ポテ
ンシャル函間の距離はいずれも等聞隔で，實際の結
晶ではこのようなものが三…欠元的に旗つていると老
える。色素分子に上述のような模形を考えること
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　25）は，共範二重結合系のπ電子の自由電子的性質より
9當で，多環式化合物では，縮合度の増す程金屡性
　結晶　の模形　分子性色素結晶に期して第1圖のような一攻元模形を老える。すなわち，色
素分子はこの場合環状共朝二重結合系を捲ち，それ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　E
　　　　廿
　　　　第　　1　圖
　　分子性結晶の模形
（黒丸は最高レベルにある電子）
???
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を檜加するものと考えられる。この模形に於いては，色素結晶は小さい金屡粒か規則正しく，等
間隔で三次元的に並んだものと考えるのである。
　働起電子のトンネル敵果によるボテンシヤル障壁の遇過　分子性結晶の電氣鯨導度は熱的に働起
された電子のポテンシャル障壁通過の確率によつて決定される。（實測された活性化エネルギーは
0．5eVの程度の大きさであるから，熱闘起の確率は極めて小さい。なんとならば，　k＝＝　O．　8615×IO－4eV・dゆ
gree「であり，　T＝300°にてkT　＝2．5×10’－2　eVである）。結晶に印加電墜（V）がかかつた時，第1圖
の模形では，その朕態が第2圖のように攣化する。障壁のポテンシャル形は鏡像力による補正が
望ましいが，大髄の傾向を知る目的なので，ここでは角形ポテンシャルを採る。この檬な場合．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　観測される、電流は，整流理論の初期にWilson，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　26）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Nordheim．　Frenkel及びJoffe等が用いた老え
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　方を適南でぎる。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　いま，傳導帯の存在を假定し，Fermi分布の上面
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　から傳導帯へ電子を上げるに必要な仕事を2E。とす
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　れば，E。の高さ以上にある電子はポテンシャル障
　　　　　　　　第　2　画　　　　　　　壁をくぐつて，隣接分子へ移ることができる。しか
　　　　　　　印加電堅による
　　　　　ボテンシヤル障壁の攣化　　　　　し，これは逆方向から來る電子数と釣合っている。
電墜がかかると，釣合が破れて電流を生ずる。
　熱諭起電子密度が充分小さいので，縮退温度以下ではあるが，　（縮退濃度は2000°k以上になる）
Fermi統計でなく，　Maxwe11－Boltzman統計によつて取扱われる。そして．この際統計的に見
て，多くのポテンシャル函の集合を一塊の金屡の如く取扱う。すなわち，一つの函内の電子を統
計的に取扱うのではなくて，多くの函を考えれば，ある函内には相當高いエネル？’一一の電子を見
出す確率があるわけである。このように老えると，Fermi分布の面から測つて，エネルギ・一が，
EとE＋dEとの聞にある電子が，色素分子壁1cm2に入射する数は
　　　　4π響畷一Eノ・T）・E
である。電子がポテンシャル壁を通り抜ける確率，すなわちトンネル敷果の確率をDとすれば，
通過する電子数は次のようである。
　　　　4π竪・D・・x・（一・／・T）・E　　　，　　・・一（・・）
　電子流による電流は⑩式をE。から。。まで積分して得られるので，次の’ようになる。
　　　　1－4π鴛k272・〔D〕…x・・！－E．ノ・T）　　　　……（・・）
　DはEの函数であるが，後に述べるように，．この場合ほとんどEに無關係な常敏と見倣して差
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支えないので，積分から除外し，かpにΦ〕の符號で一一maの匠別を學之た。
　印加電aj　eVのかかつた時には・第2圖のよう．な模形を考えれば・布汐職左岱抜ける電子によ
る電流は．．
　　　　讐警2↑2・〔D〕・…、，・（・一（・．一・V）1・T〕　　　　……（・2）
であり，反封方向の電流は
　　　　4πmek2T2　’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．・・。…　（13）　h・　・〔D〕・・xpa〔－E・／kT〕
である。從つて全電流は衣のようになる。
　　　　1－4π響2T2・e・・（－E．／・T）・〔e・p（・V／・T）一・〕・〔D〕
電歴が低い場合は（14）式中のexp（eVlkT）を展開して，第1近似で
　　　・・－4πr誰2kT・V・…（－E．ノ・T）・〔D〕
となるから，抵抗ρは衣式で與えられる。
　　　　÷．肝響k牢・吻（－E・1・T！・〔D〕
　これは二枚の「分子暦が，，、接鰯面積1cm2で接した時の抵抗の式である。
1c皿3の立方髄について，
・・・…@（14＞
。・・。。・ i15）
…… i16＞
　　　　　　　　　　　　　　（16）式を書改める・各障壁の透過卒を⊆D〕i，．　lc皿3に含まれる分
子数をP3個とすれば，1cm3の壁を通つて通過する電子敬は次のようになる。
　　　　4π帯T脚（－E．ノ・T）・遣一（〔D〕＋〔D〕・＋〔D〕・4…）
ここでD《1であるから，（17）式は近似的1と次のようになる。
　　　　4π誤・e・・　（TE・／・T）・÷乳、壬器〕
從つて，この立方艦の示す抵抗は，前と同檬な取扱硫で家oようになる。
　　　　→一一4整T・t・、，S？’BB〕…x・（－E・ノ・T）・
　ここで，
　　　　⊥＿4πme2kT　．」＿．　〔D〕
　　　　ρ。－　　h3　　　P　　1－〔D〕
とおき，滝数項とすれば，（19）式は
　　　　÷一÷吻く－E・／・T）一
あるいは
　　　’ρ＝ρ。exp（E。ZkT）
・鯉・・i17）
…・諱i18）
・・・…　（19＞
T’の300°～500°・k．’の攣化で1：ま最初の項は指敬項に比べて攣化が小さいので，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・・…　（20＞
。●．…@（21）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3）となり，これは眞性牛導睦の撞抗を示す式で，赤松・井口爾氏　の得た實験式と一致する。
　貴演殖より分子間距離の算出　實測されたρ。の数値を用いて，分子間距離を求めてみる。（20）式
より
　　　　噴。轟1・ET－…1τも号〕（e・・…）
である。T＝300°kとし，かつP3≠1022と探り，實用軍位に換算すると・，
　　　　、。蓋、T緬・・hm
から，
　　　　・・一・・－11τδ曾〕’　　　　　　　……（22）
となる。〔D〕《1であるから，更に簡略して近似的に
　　　　〔D〕r欝　　　　・　　　　……（23）
となる。
　吹に〔D〕とポテンシャル函間の距離dとの關係を求める。トンネル敷果の透過係敏Dはdと
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　J宗デンシャルの高さ（電子鶏和力）W．’電芋の蓮動エネルギー童，釦加電墜Vの函数で，鏡像力を
考えないならば，近似的に攻式で與えられる。　　　　　”
　　　　D、。．　e。p（－7・γT・d＋’E…d＋7・’V・e・d）　　　＿＿（24）
　　　　　　　　　　　　　　　　　2V可　　　　　　　　 　　　　　4V一可
ここに．弊誓γ万である．Eの各値にwして舗す・ので，
　　　　〔D〕一。∫°°D・dE　　　　　　　　　・一（25）
となるが．色素分子績曇に斡いては臆攣が充分高いと考えられるので．
　　　　E《γT，eV《》W
となるため，第2，3項を近似的に省略することができ，積分の必要がなくなり，簡軍に次のよ
うになる。
　　　　〔D〕吻〔一一誓偏・・〕’　　　　　　・∴…（26）
この式を恥軌・〔D〕とWの値より・d蜘るZと旋きる・騨｝緻値を入れる’t，（26y
式獣のよう嘩摩きる・　　　、　　　　　　　・
　　　　d≠2．1（1。ρ6＋1）－（A－。V鮒）　　　　　　，＿．勧
　　　　　　　　　　　＞1W
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ポテンシャ障壁の高さ（仕事函敏）を傳導帯の底と見倣し：、W－2E＝△Eξし，實測のρ。，△
Eを用いて，（27）式よりdの計算を行つた。結果は第2表のようである。
　　　　　　　　第2衷ρ。とdEより計算されたポテンシヤル障壁間距離
實　測　値（赤松・井口） 理　　論　　値
物　　　質　　　名
ρ。（Ωc皿） 1・左（・Vジ 　9Dd（A）
1　1soviolanthrone
2　1soviolanthreロe
3　Violanthrone
4　Violanthrene
5　0valele
6　Pyranthrone
7　Pyranthreロe
8Meso－naphthodianthrone
gMeso－naphthodianthreコe
10　Anthaロthrone
ll　Anthaエ1thre丑e
12　Hydrovilanthreロe
1．5×103　’
6．3×106
2．9×103
6．85×106
3．1×105
3．7×106
2．0×107
6．0×工06
1．8×108
9，3×103
3．4×104
3。0×105
0．75
0．82
0．78
0．85
1。13
1．06
1。07
1．30
1．2
1．70
1．67
3．　4
9．0
14。5
8．5
14．0
11．0
12。5
14．5
13．5
16．0
5．5
7。0
6．5
　dの計算値は5～15Aの闇に散在している。それらの値は．縮合多環化合物の最近接分子の最
　　　　　　　e短距離3．6～4．OAに比して，・1～4倍の大きさとなつている。しか1し，理論の基礎が結晶構造に
封して何等の考察を行つていないこと，多くの近似を行つていることより見て，比較的よい一致
であると思う。換言すれば，色素の分子性結晶に於ては，働起軍子が．Fンネル敷果1鉢つて分子
間を移動でき，電流を生ずると老えることができる。その際，抵抗の温度攣化は
　　　P＝ρ。exp（△El2kT）
の式で示され，眞性牛導膣的性格を示すことになる。
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